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(§) Verfahren zum Gewinnen von KohJenmonoxid 

(§7) Verfahren zum Gewinnen von Kohienmonoxid aus einem 
mit Stickstoff verunreinigten, im wesentlichen Wasserstoff, 
Kohienmonoxid und Methan enthaltenden Gasstrom, bei 
dem 

a) der Gasstrom abgekuhlt und partiell kondensiert wird, 

b) die bei der partiellen Kondensation anfallende erste 
Wasserstoff-reiche Fraktion abgezogen wird, 

c) das bei der partiellen Kondensation anfallende Kohlen- 
monoxid-reiche, Methan und Stickstoff enthaltende Kon- 
densat einer Wasserstoff-Strippkolonne zugefuhrt wird, 

d) in dieser eine Auftrennung in eine zweite Wasserstoff-rei- 
che und eine weitere Kohlenmonoxid-reiche Fraktion erfolgt, 
und 

e) diese Kohlenmonoxid-reiche, Methan und Stickstoff 
enthaltende Fraktion bei tiefer Temperatur in eine hochreine 

■ Kohlenmonoxidfraktion und eine im wesentlichen Methan 

Cund Stickstoff enthaltende Fraktion aufgetrennt wird. 
Hierbei 

f) wird die aus der Wasserstoff-Strippkolonne abgezogene 
Kohlenmonoxid-reiche, Methan und Stickstoff enthaltende 
Fraktion einer ersten Rektifizierkoionne zugefuhrt, 

g) erfolgt in dieser eine Auftrennung in eine Stickstoff-reiche 
und eine Kohlenmonoxid-reiche, Methan enthaltende Frak- 
tion, 

h) wird die Stickstoff-reiche Fraktion abgezogen, 

i) wird die Kohlenmonoxid-reiche, Methan enthaltende Frak- 
tion einer zweiten Rektifizierkoionne zugefuhrt, und 
k) erfolgt in dieser eine Auftrennung in die hochreine 
Kohienmonoxid -Produktfraktion und eine im wesentlichen 
Methan enthaltende Fraktion. 

Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Gewinnen von Kohlenmonoxid aus einera mit Stickstoff verunrei- 
nigten, im wesentlichen Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Methan enthalt enden Gasstrom, bei dem 

5 

a) der Gasstrom abgekuhlt und partiell kondensiert wird, 

b) die bei der partiellen Kondensation anf aflende erste Wasserstoff-reiche Fraktion abgezogen wird, 

c) das bei der partiellen Kondensation anf allende Kohlenmonoxid-reiche, Methan und Stickstoff enthalten- 
de Kondeasat einer Wasserstoff-Strippkolonne zugef uhrt wird, 

io d) in dieser eine Auftrennung in eine zweite Wasserstoff-reiche und eine weitere Kohlenmonoxid-reiche 

Fraktion erfolgt und 

e) diese Kohlenmonoxid-reiche, Methan und Stickstoff enthaltende Fraktion bei defer Temperatur in eine 
hoch reine Kohlenmonoxidfraktion und eine im wesentlichen Methan und Stickstoff enthaltende Fraktion 
auf getrennt wird 

15 

Aufgrund erhdhter Reinheitsanf orderungen an die Zerlegungsprodukte, der immer groBer werdenden Bedeu- 
tung der Betriebskosten einer Anlage, sowie der standigen Verbesserung der zur Verfugung stehenden thermo- 
dynaraischen Daten, voflzog sich bei der H2/CO-Zerlegung in den letzten Jahren ein stetiger technischer WandeL 

Als Hauptlieferant fur einen im wesentlichen Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Methan, gegebenenfalls mit 
20 Stickstoff verunreinigten Gasstrom ist nach wie vor der Steam-Reformer zu nennen. Aber auch die Schwerol- 
vergasung mit Sauerstoff — also eine partielle Oxidation — hat, eine billige Sauerstoff-Quelle vorausgesetzt, in 
den letzten Jahren an Bedeutung als Fh/CO-Lieferant gewonnen. 

Der groBte Teil des so erzeugten Kohlenmonoxids wird bei der Ameisen- und Essigsaureproduktion verwen- 
det Ein weiterer Abnehmer findet sich in der Polycarbonatchemie, die als Rohstoff Phosgen hoher Reinheit und 
25 dieser wiederum Kohlenmonoxid hochster Reinheit erfordert Der Methangehalt des Kohlenmonoxids muB 
hierbei kleiner 10 Mol-ppm, der Wasserstoff gehalt kleiner 1000 Mol-ppm betragen. Der bei der CO-Reingewin- 
nung erzeugte Wasserstoff dient, gegebenenfalls nach einer anschlieBenden Feinreinigung, zu den verschieden- 
sten Hydrierzwecken. 

Einen Oberblick uber die im Einsatz befindlichen Verfahren zur Herstellung von Kohlenmonoxid und als 
30 Nebenprodukt Wasserstoff geben die Axtikel von R Fabian in LINDE-Berichte aus Technik und Wissenschaft 
Nr. 55,1984, Seite 38 bis 42 und Dr. R Berninger in LINDE-Berichte aus Technik und Wissenschaft Nr. 62,1988, 
Seite 18 bis 23. 

Oftmals wird der Fachmann mit dem Problem hoher Stickstoffgehalte im Einsatzgasstrom konfrontiert 
Hohere Stickstoffgehalte treten insbesondere bei der Verwendung von Erdgas oder stickstoffhaltigen Rafhne- 
35 riegasen auf. Der im Einsatzstrom enthaltene Stickstoff macht sich insbesondere bei der Tieftemperaturzerle- 
gung stdrend bemerkbar. 

Zur Losung der durch den Stickstoff entstehenden Probleme sind verschiedene Moglichkeiten bekannt: 
Zunachst kann man in bestimmten Fallen start der Spaltung eines stickstoffhaldgen gasformigen Einsatzes 
einen Ol- oder KohlevergasungsprozeB einsetzen, bei dem in der Regel geringere Stickstoffgehalte vorliegen. 

40 Abgesehen davon, daB man bei dieser Verfahrensfuhrung auf einen anderen Einsatzstoff ubergehen muB, weist 
sie den Nachteil auf, daB es nicht unbedingt das kostengunstigste Verfahren ist So sind Vergasungsprozesse bei 
Anlagen mit einer Kohlenmonoxidproduktion von weniger als ca. 5000 NmVh in der Regel zu aufwendig. 

Eine weitere Moglichkeit besteht darin, den Stickstoffgehalt, soiange er sich noch innerhalb vertretbarer 
Grenzen bewegt, einfach im Kohlenmonoxid in Kauf zu nehmen. Diese an sich einf ache Verfahrensfuhrung hat 

45 jedoch den entscheidenden Nachteil, daB die ProzeBfuhrung des Kohlenmonoxid verarbeitenden Verfahren- 
schrittes schwierig und aufwendig wird. Eine weitere Moglichkeit besteht darin, den gasformigen Einsatz vor der 
Spaltung einer Stickstoff abtrennung zu unterziehen, Diese Losung erfordert jedoch eine zweite Tleftemperatur- 
zerlegung vor der Spaltung mit den entsprechenden erforderlichen Vorreinigungsschritten. Das Verfahren ist 
deshalb mit erheblichem zusatzlichem Aufwand verbunden. 

50 SchlieBlich ware es noch mdgiich, das Kohlenmonoxid aus dem Gasstrom start durch Tieftemperaturzerle- 
gung durch Waschverfahren zu gewinnen. Ein derartiges Verfahren ist z. B. aus dem Bfld 6 sowie der dazugehd- 
rigen Beschreibung des letztgenannten LINDE-Berichtes bekannt Bei dieser ProzeBfuhrung wird das im abge- 
kuhlten Einsatzgas enthaltene Kohlenmonoxid in einer Methan-Waschkolonne mit tiefkaltem Methan ausgewa- 
schen. Das Kondensat dieser Methan-Waschkolonne wird anschlieBend einer Wasserstoff-Strippkolonne zuge- 

55 fuhrt, in der der geloste Wasserstoff ausgeheizt wird. Das nunmehr Wasserstofffreie, im wesentlichen aus 
Kohlenmonoxid und Stickstoff bestehende Gemisch wird in einer nachgeschalteten Rektifizierkolorme in eine 
Stickstoff/Kohlenmonoxid'Fraktion sowie eine schwere Methan- Fraktion auf getrennt Letztere wird zumindest 
teihveise wieder auf Rohgasdruck gepumpt und dient als Waschmittel in der Methan-Waschkolonne. Die 
entstandene Stickstoff/Kohlenmonoxid-Fraktion wird in einer weiteren Rektifizierkolonne in eine Stickstoff- 

60 Fraktion sowie eine Kohlenmonoxid- Produktfraktion auf getrennt 

Die Integration einer Stickstoff/Kohlenmonoxid-Auftrennung innerhalb eines Wasserstoff/Kohlenmonoxid- 
Zerlegungsprozesses ist jedoch mit erheblichen Mehrkosten verbunden. Auch steigt der benotigte Energiebe- 
darf deutlich, wahrend die Kohlenmonoxidausbeute urn einige Prozente sinkt Im Vergleich mit einer ansonsten 
notwendigen Stickstoff -Abtrennung aus dem Erdgas vor dem Steamreformer stellt diese Losung dennoch in 

65 vielen Fallen die rentablere und einfachere dar, wenn der Stickstoff-Gehalt im Kohlenmonoxidprodukt begrenzt 
werden muB. 

Enthalt das Einsatzgas keinen oder nur geringe Mengen an Stickstoff, so vereinfacht sich die ProzeBfuhrung in 
der Regel erheblich; ein Beispiel hierfur zeigt Bild7 des bereits mehrfach erwahnten Artikels in dem ein 
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KondensationsprozeB mit vorangestellter Druckwechseladsorption beschrieben ist Hierbei wird das bei einer 
partieUen Kondensation anfallende Kohlenmonoxid-reiche Kondensat in einer Wasserstoff-Strippkolonne von 
Wasserstoff und in einer nachgeschalteten Rektifizierkolonne von Metban befreit 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, ein Verfahren zum Gewinnen von Koblenmonoxid aus einem mit 
Stickstoff verunreinigten, im wesentlichen Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Methan entbaltenden Gasstrom 5 
anzugeben, daB zum einen verf abrenstechniscb einfacher und zum anderen billiger als bekannte Verfahren ist 

Dies wird erfindungsgemaB dadurch erreicht, daB 

f) die aus der Wasserstoff-Strippkolonne abgezogene Kohlenmonoxid-reiche, Methan und Stickstoff enthal- 
tende Fraktion einer ersten Rektifizierkolonne zugefuhrt wird, 

g) in dieser eine Auftrennung in eine Stickstoff-reicfae und eine Kohlenmonoxidreiche, Methan enthaltende 
Fraktion erfolgt, 

h) die Stickstoff-reiche Fraktion abgezogen wird, 

i) die Kohlenmonoxid-reiche, Methan enthaltende Fraktion einer zweiten Rektifizierkolonne zugefuhrt 
wird, und 

k) in dieser eine Auftrennung in die hochreine Kohlenmonoxid-Produktfraktion und eine im wesentlichen 
Methan enthaltende Fraktion erf olgt 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zum Gewinnen von Kohlenmonoxid aus einem mit Stickstoff verunreinig- 
ten, im wesentlichen Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Methan enthaltenden Gasstrom kommt ohne die bisher 20 
verwendete Methanwasche aus. Start dessen wird die im wesentlichen von Wasserstoff befreite Kohlenmon- 
oxid-reiche, Methan und Stickstoff enthaltende Fraktion zwei nacheinander angeordneten Rektiflzierkolonnen 
t zugefuhrt Hierbei erfolgt in der ersten der beiden Rektiflzierkolonnen die Auftrennung in eine Stickstoff-reiche 

und eine Kohlenmonoxid-reiche, Methan enthaltende Fraktion. AnschlieBend wird in der zweiten der beiden 
Rektiflzierkolonnen das restliche Methan entfernt und so eine hochreine Kohlenmonoxid-Produktfraktion, die 25 
die gewunschte Produktreinheit aufweist, gewonnen. 

Wahrend das eingangs beschriebene und in Bild 6 des erwahnten LINDE-Berichts beschriebene Verfahren 
insgesamt 4 (Rekdfizier)KoIonnen aufweist, werden fur das erfindungsgemaBe Verfahren lediglich 3 (Rektifi- 
zier)Kolonnen benotigt Aus dieser Tatsache resultiert eine Veiringerung der Investitionskosten fur eine derarti- 
ge Anlage. Zudem handelt es sich bei dem erfindungsgemaBen Verfahren urn einen verf ahrenstechnisch weitaus 30 
einfacheren ProzeB. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren weiterbildend wird vorgeschlagen, daB wenigstens ein Teilstrom der Koh- 
lenmonoxid-Produktfraktion nach Verdichtung und kalteleistender Entspannung der fur den ProzeB benotigten 
Kaltebereitstellung dient Alternatfv hierzu kann die fur den ProzeB benotigte Kaltebereitstellung mittels eines 
geschlossenen (Gemisch)KaItekreislaufs erfolgen. Hierbei eignet sich als Kaltemittel fur den geschlossenen 35 
KaJtekreisIauf insbesondere Stickstoff. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren sowie weitere Ausgestaltungen davon seien anhand der Fig. 1 bis 3 sowie 
der Tabellen A bis C naher erlautert 

Hierbei zeigen: 

Fng. 1 Das erfindungsgemaBe Verfahren zum Gewinnen von Kohlenmonoxid aus einem mit Stickstoff verun- 40 
reinigten, im wesentlichen Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Methan enthaltenden Gasstrom, wobei die fur den 
ProzeB benotigte Kaltebereitstellung mittels eines Teilstromes der Kohlenmonoxid-Produktfraktion erfolgt 

Fig. 2 Das erfindungsgemaBe Verfahren zum Gewinnen von Kohlenmonoxid aus einem mit Stickstoff verun- 
reinigten, im wesentlichen Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Methan enthaltenden Gasstrom, wobei die fur den 
ProzeB benotigte Kaltebereitstellung mittels eines geschlossenen Kaltekreislaufs erfolgt 45 

Fig. 3 Alternatives Verfahren bezuglich des geschlossenen Kaltekreislaufs zum Verfahren der Fig. 2. 

Bei dem in der Fig. 1 dargestellten Verfahren wird der mit Stickstoff verunreinigte, im wesentlichen Wasser- 
stoff, Kohlenmonoxid und Methan enthaltende Gasstrom mittels der Leitungen II und J' durch die Warmetau- 
scher El bzw. E2 gefuhrt In diesen wird der Gasstrom gegen Verf ahrensstrome, auf die im folgenden noch naher 
eingegangen werden soil, abgekuhlt, wobei ein GroBteil des Kohlenmonoxids, Stickstoff es und Methans konden- so 
siert Der Gasstrom in Leitung i wird, falls notig, vor der ZufOhrung in den TieftemperaturprozeB £ B. in einer 
Kohlendioxid-Wasche vorgereinigt und mittels einer Adsorberstation auf im TieftemperaturprozeB tolerierbare 
Wasserrestmengen gereinigt Der aus dem Warmetauscher E2 austretende, teilweise bereits kondensierte 
Gasstrom wird mittels Leitung 11" einem Abscheider D zugefuhrt Am Kopf des Abscheiders D wird eine erste 
Wasserstoff-reiche Fraktion abgezogen, im Warmetauscher E2 gegen den abzukuhlenden Hnsatzgasstrom 55 
angewarmt, mittels Leitung 2 dem Warmetauscher El, in dem eine weitere Erwarmung erfolgt, zugefuhrt und 
anschlieBend mittels Leitung 2* aus dem Verfahren abgefuhrt 

GemaB einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens kann die bei der 
partieflen Kondensation anfallende und mittels der Leitungen 2 und 2' abgezogene erste Wasserstoff-reiche 
Fraktion einer Nachreinigungsstuf e zugefuhrt werden. Diese Nachreinigung der Wasserstoff-reichen Fraktion 60 
kann z. B. mittels Adsorption, insbesondere mittels Druckwechseladsorption, oder mittels einer oder mehrerer, 
vorzugsweise kaskardenartig angeordneter Membrantrennvorrichtungen erfolgen. Die Kohlenmonoxidausbeu- 
te des erfindungsgemaBen Verfahrens betragt ca. 85%. Unter Einbeziehung der Nachreinigung der Wasserstoff- 
reichen Fraktion, und einer damit verbundenen Ruckfuhrung des Membran-Retentats bzw. einer damit verbun- 
denen Ruckverdichtung des Spulgases der Druckwechseladsorption, iaBt sich die Kohlenmonoxidausbeute bis 65 
auf ca. 97% steigern. 

Das im Sumpf des Abscheiders D anfallende Kohlenmonoxid-reiche, Methan und Stickstoff enthaltende 
Kondensat wird mittels Leitung 3 einem Entspannungsventil a zugefuhrt, in diesem entspannt und mittels der 

3 
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Leitung 3' der Wasserstoff-Strippkolonne Tl im oberen Bereich zugefuhrt Am Kopf der Wasserstoff-Strippko- 
lonne Tl wird mittels Leitung 4 eine zweite Wasserstoff-reiche Fraktion abgezogen. Diese wird im Entspan- 
nungsventil b entspannt und anschlieBend mittels Leitung 4' der Heizgasschiene (Leitungen 8, 15, 15' und 15"), 
auf die im folgenden noch naher eingegangen wird, zugefuhrt Das KoHenmonoxid-reiche, Stickstoff und 
5 Methan enthaltende Sumpfprodukt der Wasserstoff-Strippkolonne Tl wird mittels Leitung 5 abgezogen, im 
Entspannungsventil d entspannt und anschlieBend mittels Leitung 7 einer ersten Rektifizierkolonne T2 zuge- 
fuhrt Zur Erzeugung des in der Wasserstoff-Strippkolonne Tl bendtigten Reboilerdampfes wird ein Teilstrom 
der mittels Leitung 5 aus der Wasserstoff-Strippkolonne Tl abgezogenen Sumpffraktion im Warmetauscher E2 
gegen abzukuhlende Verfahrensstrome verdampft 

10 Am Kopf der ersten Rektifizierkolonne T2 wird eine Stickstoff-reiche Fraktion abgezogen, im Entspannungs- 
ventil c entspannt und ebenfalls der bereits erwahnten Heizgasschiene beigemischt Mittels Leitung 9 wird aus 
der ersten Rektifizierkolonne T2 eine Kohlenmonoxid-reiche, Methan enthaltende Sumpffraktion abgezogen. 
Ein Teilstrom dieser Fraktion wird mittels Leitung 10 zur Erzeugung des in der Rektifizierkolonne T2 bendtigten 
Reboilerdampfes durch den Warmetauscher E3, in dem eine Verdampfung gegen abzukuhlende Verf ahrensstro- 

15 me erfolgt, gefQhrt und anschlieBend der Rektifizierkolonne T2 im unteren Bereich aufgegeben. Zur Verbesse- 
rung der Trenneigenschaften in der Rektifizierkolonne T2 wird im oberen Bereich eine Stickstoff/Kohlenmon- 
oxid-Fraktion mittels Leitung 30 abgezogen, im Warmetauscher E4 abgekuhlt und anschlieBend mittels Leitung 
30' wieder am Kopf der Rektifizierkolonne T2 aufgegeben. 

Die bereits erwahnte, mittels Leitung 9 abgezogene Kohlenmonoxid-reiche, Methan enthaltende Fraktion 

20 wird, nach Abzug des Teiles der zu Gewinnung des Reboilerdampfes bendtigt wird, aufgeteilt Ein Teilstrom 
wird im Entspannungsventil e entspannt, mittels Leitung 11 dem Warmetauscher E2 zugefuhrt und in diesem 
voilstandig verdampft AnschlieBend wird der nunmehr vollstandig verdampft e Teilstrom mittels der Leitung 11' 
dem mittleren Bereich einer zweiten Rektifizierkolonne T3 als Zwischenheizung zugefuhrt Der zweite Teil- 
strom wird, im Entspannungsventil f entspannt und anschlieBend ebenfalls mittels der Leitung 12 der bereits 

25 erwahnten zweiten Rektifizierkolonne T3 als Zwischenrucklauf aufgegeben. 

Im Sumpf dieser Rektifizierkolonne T3 fallt eine im wesentlichen Methan enthaltende Fraktion an, die mittels 
Leitung 13 abgezogen, im Entspannungsventil g entspannt und anschlieBend mittels Leitung 13' der bereits 
erwahnten Heizgasschiene zugefuhrt wird. Ein Teilstrom dieser im wesentlichen Methan enthaltenden Fraktion 
wird zur Erzeugung des notwendigen Reboilerstromes mittels Leitung 14 dem Warmetauscher E3, in dem die 

30 Verdampfung erfolgt, zugefuhrt und anschlieBend wieder im unteren Bereich der zweiten Rektifizierkolonne T2 
aufgegeben. 

Diejenigen Strome bzw. Fraktionen, die der Heizgasschiene zugefuhrt werden, werden noch vor dem Warme- 
tausch E3 vereinigt Sie werden dann mittels Leitung 15 dem Warmetauscher E3, in dem sie ausgewarmt werden, 
zugefuhrt, anschlieBend mittels Leitung 15' dem Warmetauscher El, in dem sie auf die gewunschte Abgabetem- 

35 peratur angewarmt werden, zugefuhrt und anschlieBend mittels Leitung 15" aus dem Prozefi zur weiteren 
Verwendung, z. B. zur Unterfeuerung eines Steamref ormers, aus dem ProzeB abgezogen. 

Am Kopf der Rektifizierkolonne T3 wird eine hochreine Kohlenmonoxid-Produktfraktion mittels Leitung 16 
abgezogen. Sie wird anschlieBend, nach Beimischung weiterer Kohlenmonoxidstrome mit Produktreinheit, auf 
die im folgenden noch naher eingegangen wird, Qber die Leitungen 17 und 18 dem Warmetauscher E2, in dem 

40 eine Anwarmung gegen abzukuhlende Verfahrensstrome erfolgt, zugefuhrt Mittels Leitung 18' wird die Koh- 
lenmonoxid-Produktfraktion dem Warmetauscher El, in dem eine weitere Anwarmung auf die gewunschten 
Abgabetemperatur erfolgt zugefuhrt Daran anschlieBend wird die erwarmte Kohlenmonoxid-Produktfraktion 
mittels Leitung 18" einem ein- oder mehrstufigen Verdichter V zugefuhrt und mittels Leitung 19 aus dem ProzeB 
abgegeben. 

45 Zur Kaltebereitstellung fur das erfindungsgemaBe Verfahren wird ein Teilstrom der angewarmten und 
verdichteten Kohlenmonoxid-Produktfraktion mittels Leitung 20 dem Warmetauscher El, in dem dieser Teil- 
strom gegen anzuwarmende Verfahrensstrome abgekuhlt wird, zugefuhrt AnschlieBend wird der abgekQhlte 
Kohlenmonoxid-Produktteilstrom mittels Leitung 20' der Turbine T zugefuhrt und in dieser kalteleistend 
entspannt Zur Mengenkorrektur ist parallel zu der Turbine T eine Umgehungsleitung 21, die ein Regelventil x 

so aufweist vorgesehen. Der in der Turbine T kalteleistend entspannte Kohlenmonoxidstrom wird mittels Leitung 
22 aus der Turbine T abgezogen. Nun erfolgt eine Aufteilung des entspannten Kohlenmonoxidstrdmes, wobei 
der groBere Teil mittels Leitung 23 dem Warmetauscher E3 zugefuhrt wird. In diesem wird er gegen die bereits 
erwahnten Verfahrensstrome in den Leitungen 10,14 und 15 abgekuhlt und kondensiert AnschlieBend wird 
dieser Kohlenmonoxidteilsstrom mittels Leitung 23 einem weiteren Verzweigepunkt zugefuhrt Ein Teilstrom 

55 wird im Entspannungsventil k entspannt und mittels Leitung 24 als Rucklauf im oberen Bereich der Rektifizier- 
kolonne T2 aufgegeben. Der zweite Teilstrom wird mittels Leitung 25 dem Entspannungsventil 1 zugefuhrt, in 
diesem entspannt und anschlieBend einem Kohlenmonoxidteilstrom, auf den im folgenden naher eingegangen 
wird, beigemischt 

Der nach der Aufteilung des Kohlenmonoxidstromes in Leitung 22 verbleibende kleinere Teilstrom wird 
60 mittels Leitung 27 dem Warmetauscher E2 zugefuhrt In diesem wird er gegen anzuwarmende Verfahrensstro- 
me abgekuhlt und kondensiert und anschlieBend mittels Leitung 27' einem Verzweigepunkt zugefuhrt Von 
diesem Verzweigepunkt wird ein Teilstrom mittels Leitung 28 und Entspannungsventil h der bereits erwahnten 
Kohlenmonoxid-Produktleining 17 bzw. 18 zugefuhrt Dieser Teilstrom in Leitung 28 dient der Bereitstellung 
der bendtigten Spitzenkalte im Warmetauscher EZ Der andere Kohlenmonoxidteilstrom wird im Entspan- 
65 nungsventil e entspannt und anschlieBend mittels Leitung 29, nach vorheriger Zumischung des Kohlenmonoxid- 
teilstromes mittels Leitung 25, und mittels Leitung 26 dem Warmetauscher bzw. Kondensator E4 zugefuhrt 
AnschlieBend wird dieser Kohlenmonoxidstrom mittels Leitung 26 f der bereits erwahnten Kohlenmonoxid-Pro- 
duktfraktion in den Leitungen 16 bzw. 17 beigemischt 

4 
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Kohlenmonoxid-Verluste werden lediglich durch die der Heizgasschiene zugefuhrten Wasserstoff-reichen, 
Stfckstoff-reichen bzw. Methan-reichen Fraktionen, die jeweils geringe Kohlenmonoxid-Gehalte aufweisen, 
verursacht 

Die Fig- 2 und 3 zeigen, wie bereits erwahnt, das erfmdungsgemaBe Verfahren zum Gewinnen von Kohlen- 
monoxid aus einem mit Stickstoff verunreinigten, ira wesentiichen Wasserstoff, KohJenmonoxid und Metfaan 5 
enthaltenden Gasstrom, wobei die fur den ProzeB benotigte Kaltebereitstellung mitteis eines geschlossenen 
Kaltekreislaufs erfolgt Im folgenden soli jedoch nur auf die Unterscbiede zu dem anhand der Fig. 1 beschriebe- 
nen Verfahren eingegangen werden. 

Bei dem in den Fig. 2 und 3 beschriebenen Verfahren wird die am Kopf der Rektifizierkolonne T3 anf allende 
Kohienmonoxid-Produktfraktion mitteis der Leitungen 40 und 42 abgezogen und dem Warmetauscher E3 10 
zugefuhrt In diesem erfolgt eine Anwarmung gegen abzukuhlende Verfahrensstrome, wonach die Kohienmon- 
oxid- Produktfraktion mitteis Leitung 42' dem Warmetauscher El, in dem eine weitere Anwarmung auf Abgabe- 
temperatur erfolgt zugefuhrt und anschlieBend mitteis Leitung 42" aus dem Verfahren abgezogen wird 

Der Kaltebereitstellung dient hierbei ein geschlossener Stickstoff-Kaltekreislauf. Es ist selbstverstandlich, daB 
neben der Verwendung von Stickstoff als Kaltemittel auch andere Stoffe bzw. Stoffgemische Verwendung 15 
finden konnen. Im Falle des in der Fig. 2 beschriebenen Verfahrens ist die Anordnung des Stickstoff -Kreislauf es 
im groBen und ganzen identisch mit dem Kohlenmonoxid-Kreislauf, wie in der Fig. 1 dargestellt Nach der 
Verdichtung (V) und anschlieBender kalteleistender Entspannung (T) wird der Kaltemittelstrom in zwei Teilstro- 
me (Leitung 53 bzw. 56) aufgeteilt. Der FCaltemitteiteilstrom in Leitung 53 wird im Warmetauscher E3 abgekuhlt 
und kondensiert und anschlieBend mitteis Leitung 53' und Entspannungsventil m mit dem anderen Kaltemittel- 20 
teilstrom vereinigt. Dieser wird zunachst mitteis Leitung 56 dem Warmetauscher E2 zugefuhrt und in diesem 
gegen anzuwarmende Verfahrensstrome abgekuhlt und kondensiert AnschlieBend wird er mitteis Leitung 56' 
einem Verzweigepunkt zugefuhrt, von dem ein erster Teilstrom mitteis Leitung 57 einem Entspannungsventil h 
zugefuhrt wird. Dieser Teilstrom dient der Bereitstellung der bendtigten Spitzenkalte im Warmetauscher E2. 
Der zweite Teilstrom wird mitteis Leitung 58 dem Entspannungsventil i zugefuhrt, in diesem entspannt und 25 
anschlieBend nach der bereits erwahnten Beimischung des anderen Teilstromes aus der Leitung 53', mitteis 
Leitung 54 dem Warmetauscher bzw. dem Kondensator E4 zugefuhrt In diesem dient er der Kaltebereitstellung 
fur die Verfahrensstrome in den Leitungen 41 und 59 auf die im folgenden noch eingegangen wird. AnschlieBend 
wird der Kaltemittelstrom uber die Leitungen 54' und 55 dem Warmetauscher E2 zugefuhrt und in diesem 
angewarmt Mitteis Leitung 55' wird er anschlieBend dem Warmetauscher El, in dem eine weitere Erwarmung 30 
stattfindet zugefuhrt und daran anschlieBend mitteis Leitung 55" dem Verdichtereingang V zugefuhrt. Im 
Warmetauscher bzw. Kondensator E4 werden die fur die Rektifizierkoionnen T2 und 13 bendtigten Rucklaufe 
(Leitung 41, 41' sowie Entspannungsventil p und Leitungen 59 und 59^ erzeugt 

Fig. 3 zeigt eine Variante der in der Fig. 2 beschriebenen Kalterxdttelfuhrung. Hierbei erfolgt die Aufteilung 
des Kaltemittelstromes nicht mehr erst nach der kalteleistenden Entspannung in der Entspannungsturbine T, 35 
sondern es wird bereits vor der Turbine T ein Teilstrom des Kaltemittels mitteis Leitung 60 dem Warmetauscher 
E2 zugefuhrt In diesem wird dieser Kaltemitteiteilstrom abgekuhlt und kondensiert und anschlieBend mitteis 
Leitung 60' dem bereits beschriebenen Verzweigepunkt vor den beiden Entspannungsventilen h und i zugefuhrt 
Generell ist zu sagen, daB die Kaltebereitstellung mitteis eines Teilstromes der Kohlenmonoxid-Produktfrak- 
tion — wie in Fig. 1 dargestellt — den Nachteil aufweist, daB der Kohlenmonoxid-Verdichter V vergleichsweise 40 
teuer wird. Dafur kann jedoch die KoWenmonoxid-Produktfraktion unter Druck abgeben werden. Bei der 
Verwendung eines geschlossenen Kaltekreislaufs insbesondere eines Stickstoff-Kaltekreislaufs kann ein wesent- 
lich kostengunstiger Verdichter V verwendet werden. Nachteilig bei dieser Verfahrensfuhrung ist jedoch, daB 
die Kohlenmonoxid-Produktfraktion in diesem Falle nahezu drucklos anf allt Um diesen Nachteil zu vermeiden, 
kann, wie in der Fig. 3 dargestellt die Kohlenmonoxid-reiche, Methan enthaltende Sumpffraktion aus der 45 
Rektifizierkolonne T2 auf einen hoheren Druck gepumpt werden, so daB die Rektifizierkolonne T3 bei einem 
hoheren Druck betrieben und die am Kopf der Rektifizierkolonne T3 abgezogene Kohlenmonoxid-Produktfrak- 
tion bei hoherem Druck abgegeben werden kann. Da in diesem Falle der Teilstrom der Kohlenmonoxid-reichen, 
Methan enthaltenden Sumpffraktion, der uber das Entspannungsventil e entspannt wird, bei einem hoheren 
Druck verdampft werden muB, ist auch ein hoherer Kaltekreislaufdruck notwendig. Dies bedeutet daB der so 
Verdichter V einen hoheren Austrittsdruck erzielen muB und derjenige Kaltemitteiteilstrom, der fur die Kalte- 
bereitstellung im Warmetauscher E2 benotigt wird, nicht am Ausgang der Entspannungsturbine T abgezogen 
werden sollte — wie dies in der Fig. 2 gezeigt ist — sondern bereits vor der Entspannungsturbine T. 

Nachfolgend seien anhand der drei Tabellen 1 bis 3 die Stofrzusammensetzungen sowie weitere Parameter, 
wie z. R Druck, Temperatur, etc, einiger ausgewahlter Leitungen bzw. Verfahrensstrome angefuhrt: 55 
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TabeUe 1 







Leitung 1 


Leitung 2' 


Leitung 3 


Leitung 4 


Leitung 5 


Leitung 8 


Leitung 9 


5 
10 


H 2 [Mol-%] 
N 2 [MoJ-%] 
CO [Mol-%] 

V^l I4 ^lltwl ***J 


47,5 
0,2 
51,5 


87,4 

o.o 

12.5 


4,0 
0.3 
94,0 


70.4 
0.2 

29.4 
0.0 


0,0 
0,3 
97,9 
1,7 


1,8 
53.3 
45.0 

0,0 


0,0 
0,0 
98,2 
1,8 


15 


Trcj 

pp>arl 

Menge [kmol/h] 


11,0 
20.4 
325,6 


36,0 
19,9 
169,7 


-186,5 
20,1 
155,9 


-186.7 
6,3 
8,9 


-170,8 
6,4 
147.1 


-185,8 
2.4 
0.8 


-182 
2,6 
146,2 


20 




Leitung 1T 


Leitung 12 


Leitung 13 


Leitung 15" 


Leitung 16 


Leitung 18 


Leitung 19 


25 


H 2 [Mol-%] 
N 2 [Mol-%] 

wU [IwOI-7oJ 


0.0 
0,0 
98,2 


0,0 
0,0 
98,2 
1.8 


0.0 
0.0 
37,0 
63,0 


45,7 
3,4 
32,5 
18,4 


0,0 
0,0 
99,9 
0,0 


0,0 
0.0 
99.9 
0.0 


0.0 
0,0 
99.9 
0.0 


30 


Trcj 

p[bar] 

nnenge [Kmounj 


-179,9 
1,7 
loB, 2 


-187,2 
1.6 
8,0 


-179.1 
1.7 
4,0 


36 
1.6 
13.7 


-187.6 
1,6 
156,5 


187.6 
1,6 
428 


40.0 
4,3 
142,2 






Leitung 23 


Leitung 27 


Leitung 24 


Leitung 25 


Leitung 28 


Leitung 29 


Leitung 26' 


35 
40 


H 2 [Mol-%] 
N 2 [MoI-%] 
CO [Mol-%] 
CH 4 [Mol-%] 


0,0 
0,0 

99,9 
0,0 


0,0 
0,0 
99,9 
0,0 


0.0 
0.0 
99,9 
0,0 


0,0 
0.0 
99,9 
0.0 


0,0 
0,0 
99.9 
0.0 


0.0 
0.0 
99,9 
0,0 


o.o 

0,0 
99.9 
0,0 


45 


T[X] 
p[bar] 

Menat* fkmnf/nl 


-159,3 
3.1 

175 a 
/rr ,g 


-159,3 
3.1 
oo,u 


-187.6 
1.6 
14,3 


-182,0 
3.0 
208,5 


-187,2 
2,9 
13,6 


187,0 
2.9 
49,4 


-187.5 
1,6 
257.9 






Leitung 30* 














50 

55 


H 2 [Mol-%] 
N 2 [Mol-%] 
CO [Mol-%] 
CH4[Mo!-%] 


0,0 
44.1 
55,9 

0.0 














60 


TPC] 
p[bar] 

Menge Fkmol/hl 


-185,8 
2.4 
261,0 
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TabeJle2 





Leitung 40 


Leitung 41' 


Leitung 42' 


Leitung 50 


Leitung 53 


Leitung 55 


H 2 [MoI-%] 


0,0 


0,0 


0.0 


o.o 


0.0 


0,0 


N 2 [Mol-%] 


0,0 


0,0 


0,0 


100,0 


100,0 


100,0 


CO [Mol-%] 


99,9 


99,9 


99,9 


0.0 


0,0 


0,0 


CH4 [Mol-%] 


0,0 


0,0 


0,0 


0,0 


0.0 


0,0 


Trcj 


• 

-186,4 


-186,4 


16.9 


40,0 


-159,3 


-159.3 


p[bar] 


1.8 


1,8 


1,4 


6,8 


4.9 


4.9 


Menge [kmol/h] 


156,5 


14.3 


142,2 


327,9 


264.9 


63,0 




Leitung 54' 


Leitung 55* 










H 2 [Mol-%] 


0,0 


0,0 










N 2 IMol-%] 


100,0 


100,0 










CO [Mol-%] 


0,0 


0,0 










CH< [Mol-%] 


0,0 


0,0 










TfC] 


-187,6 


-165,2 










Ptbar] 


2,4 


2,3 










Menge [kmol/h] 


307,1 


327,9 











Tabelle 3 35 





Leitung 9 


Leitung 9" 


Leitung 11' 


Leitung 12 


Leitung 13 


Leitung 40 


Leitung 42" 


H 2 [Mol-%] 


0,0 


0,0 


0.0 


0.0 


o.o 


0.0 


0,0 


N 2 [Mol-%] 


0,0 


.0.0 


0.0 


0.0 


O.O 


0.0 


0,0 


CO [Mol-%] 


98,2 


98,2 


98.2 


98,2 


37.0 


99.9 


99,9 


CH, [Mol-%] 


1,7 


1.7 


1.7 


1.7 


63,0 


0.0 


0,0 


T[°C] 


-182,0 


-181.9 


-172,5 


-181.9 


-169,6 


-179,7 


17,8 


p[bar] . 


2,6 


3.6 


3.4 


3,3 


3.4 


3.3 


2,9 


Menge [kmol/h] 


146,2 


146.2 


141.4 


4.8 


4.0 


164.1 


. 142,2 



Patentanspruche 

55 

1. Verfahren zum Gewinnen von Kohlenmonoxid aus einem mit Stickstoff veninreinigten, im wesentlichen 
Wasserstoff, Kohlenmonoxid und Methan enthaltenden Gasstrom, bei dem 

a) der Gasstrom abgekuhlt und partiell kondensiert wird, 

b) die bei der partiellen Kondensation anfallende erste Wasserstoff-reiche Fraktion abgezogen wird, 

c) das bei der partiellen Kondensation anfallende Kohlenmonoxid-reiche, Methan und Stickstoff ent- 60 
haltende Kondensat einer Wasserstoff-Strippkolonne zugefuhrt wird, 

d) in dieser eine Auftrennung in eine zweite Wasserstoff-reiche und eine weitere Kohlenmonoxid-rei- 
che Fraktion erfolgt, und 

e) diese Kohlenmonoxid-reiche, Methan und Stickstoff enthaltende Fraktion bei tiefer Temperatur in 
eine hoch reine Kohlenmonoxidfraktion und eine im wesentlichen Methan und Stickstoff enthaltende 65 
Fraktion auf getrennt wird, 

dadurch gekennzeicbnet, dafi 

f) die aus der Wasserstoff-Strippkolonne abgezogene Kohlenmonoxid-reiche, Methan und Stickstoff 

7 
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enthaltende Fraktion einer ersten Rektifizierkolonne zugefuhrt wird, 

g) in dieser eine Auftrennung in eine Stickstoff-reiche und eine Kohlenmonoxid-reiche, Me than enthal- 
tende Fraktion erfolgt, 

h) die Stickstoff-reiche Fraktion abgezogen wird, 

i) die Kohlenmonoxid-reiche, Methan enthaltende Fraktion einer zweiten Rektifizierkolonne zugefuhrt 
wird, und 

k) in dieser eine Auftrennung in die hochreine KoUenmonoxid-Produktfraktion und eine im wesentli- 
chen Methan enthaltende Fraktion erfolgt 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB wenigstens ein Teilstrom der Kohlenmonoxid- 
Produktfraktion nach Verdichtung und kalteleistender Entspannung der fur den ProzeB benotigten Kalte- 
bereitstellungdient 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die fur den ProzeB benotigte Kaltebereitstel- 
lung mittels eines geschlossenen (Gemisch)Kaltekreislauf s erfolgt 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB als Kahemittel fur den geschlossenen Kalte- 
kreislauf Stickstoff verwendet wird 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die bei der partieilen 
Kondensation anfallende erste Wasserstoff-reiche Fraktion einer Nachreinigungsstuf e zugefuhrt wird 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Nachreinigung der Wasserstoff-reichen 
Fraktion mittels Adsorption, insbesondere mittels Druckwechseladsorption oder mittels einer oder mehre- 
rer, vorzugsweise kaskadenartig angeordneter Membrantrennvorrichtungen erfolgt 
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